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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramiken und insbesondere leucithaltige Phosphosilikat- 
Glaskeramiken, die sich aufgrund ihrer mechanischen. optischen. chemischen, biologischen und ihrer Verarbeitungsei- 
5 genschaflen in ausgezeichneter Weise zur Verwendung in der Dentaltechnik eignen. 

Phosphosilikat-Qlaskeramiken stellen Werkstoffe dar. die hauptsachlich aus Si02 aufgebaut sind und die neben 
anderen Bestandteilen auch PsPs enthalten. Sie weisen eine oder mehrere Kristallphasen sowie eine Oder mehrere 
Glasphasen auf und werden aus einem kristallf reien P205-haltigen Silikat-Ausgangsglas durch gesteuerte Kristallisation 
erhalten. 

10 Bei leucithaltigen Glaskeramiken fOhrt die gesteuerte Kristallisation desAusgangsglases, auch als Entgtasung bez- 
eichnet. zur BiUung von Leucitkristallen vom Typ K[A]Si20e]. 

Aus dem Stand der Technik sind zum einen leucitf reie Phosphosllitet-Glaskeramiken und zum anderen leucithaltige 
Glaskeramiken und Keramiken bekannt, welche jedoch nicht von dem Phosphosilicat-System ak)geleitet sind. 

Leucttfreie Phosphosilikat-Glaskeramik fOr den Knochenersatz werden beispielsweise von Kbkubo beschrieben 

IS {Biomaterials 12 (1991) 155). Sie weisen eine MgO-CaO-SiOa-Glasmatrix mit darin homogen verteilten Apatit 
(Caio(P04)80. F2)- und p-Wollastonit (CaO-SiC^-Kristallen auf. Die Glaskeramiken sind jedoch bioaktiv, d.h. ste bes- 
itzen eine t>esonder8 hohe Oberfldchenreaktivitdt und bilden bei Reaktion mit KOrperflQssigkeiten auf ihrer Oberfldche 
Kristaile aus. Diese Eigenschaft befdhigt sie dazu, mit dem lebenden Knochen eine direkte, nahezu bindegewebsfrele 
Bindung einzugehen. In der Dentaltechnik, wie beispielsweise bei der Anwendung von Glaskeramiken als Dentalkrone 

20 Oder -brOcke, ist jedoch eine solche bioaktive Oberf lachenreaktjon unerwOnscht. 

Weitere leucitfreie bioaktive Glaskeramiken sind aus der DE-PS 33 06 648 und der DE-OS 39 39 831 bekannt 
Diese Glaskeramiken weisen als Hauptkristallphasen Glimmer und Apatit auf. Eine Konrtsination von Eigenschaften. wie 
sie fOr Dentalmaterialien und Dentalprodukte wichtig sind. wie z.B hohe Festigkeit bei gleichzeltiger Transluzenz. ist mit 
diesen Glaskeramiken jedoch nicht erzielbar. 

2S Leudtfrei Glaskeramiken sind Qberdies aus der DD-PS 291 982 bekannt. Sie kOnnen Apatit enthalten und sind als 
Bestandteil von Glasionomerzementen fOr die Zahnmedizin venwendbar. Nachteilig ist aber ihr geringer thermischer 
Ausdehnungskoeffizient und ihre unzura'chende Festigkeit, weshalb sie sich nicht als Dentalrestaurationsmaterial 
eignen. Das gilt auch f Or die in der DD-PS 242 21 6 beschriebenen Glaskeramiken, die als Kristallphasen Glimmer und 
Cordierrt enthalten. 

30 Neben den erwahnten leucitfreien Glaskeramiken sind auch leucithaltige Glaskeramiken bekannt. die allendings 
keinen Phosphor enthalten. Derartige Materialien sind beispielsweise in der US-PS 4,604,366 und der US-PS 4,798.536 
beschrieben. Auch wenn sich diese Glaskeramiken zu Dentalkronen verarbeiten lessen, so besitzen sich dennoch eine 
nurgeringe Festigkeit und die aus ihnen hergestellten Dentalprodukte befriedigen hinsichtlich ihrer optischen und mech- 
anisch-biologischen Eigenschaften, wie Biokompatibilitdt und Abrasionsverhaiten, nicht. 

3S SchlieBlich sind aus der EP-A-0 155 564 phosphatfreie leucithaltige Glaskeramiken auf Feldspatbasis bekannt. 
Durch Mischen verschiedener Glaskeramiken ist es mOglich, einen gewQnschten thermischen Ausdehnungkoeff izienten 
einzustellen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. Glaskeramiken zu schaffen, die insbesondere infblge ihrer einfachen 
Verart>eitbarkeit. hohen Festigkeit, chemischen Bestdndigkeit und ihres vorteilhaften optischen Verhaltens als Dental- 
40 materialien und daraus geformte Dentalprodukte. wie vollkeramischen Dentalrestaurationen, z.B. Kronen, BrOcken und 
kOnstlichen Zdhnen. eingesetzt werden kOnnen. 

Diese Aufgabe wind Qben^aschendenweise durch die leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramik gemflB den 
AnsprOchen 1 bis 8 gelOst. 

Gegenstand der vorli egenden Erfindung sind ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung der GlaskeramiK die Venwend- 
4s ung der Glaskeramik sowie geformte Dentalprodukte die aus der Glaskeramik geblldet sind und demnach einen Gehalt 
an der Glaskeramik aufwetsen. 

Die erf indungsgemaBe leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramik istdadurch gekennzeichnet daB sie die fblgenden 
Komponenten enthdlt: 

so 
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Si02 


49.0- 


57.5 Gew.-% 


AI2Q3 


11.4- 


21.0 Gew.-% 


P2O6 


0.5 


-5.5Qew.-% 


CaO 


2,5- 


11,5 Gew.-% 


K2O 


9.0- 


22.5 Gew,-% 


NazO 


1.0 


- 9.5 Gew.-% 


U2O 


0 


-2,5Gew.-% 


B2O3 


0 


• 2,0 Gew.-% 


TiOz 


0 


- 3.0 Gew.-% 


2r02 


0.8 


- 8.5 Gew.-% 


Ce02 


0 


- 3.0 Gew.-% 


F 


0.25 


- 2,5 Gew.-% 


U2O3 


0 


- 3.0 Gew.-% 


ZnO 


0 


-3.0 Qew.-% 


BaO 


0 


- 3,0 Gew.-% 


MgO 


0 


- 3.0 Gew.-% 


SrO 


0 


- 3.0 Gew.-% 



und daB sie eine Leucit-Kristallphase und mindestens eine weitere Kristallphase sowie eine oder mehrere Glasphasen 
enthatt. Vorzugsweise besteht die Glaskeramik im wesentlichen aus den zuvor genannten Komponenten. 

Es wurde vOllig Qberraschend gefunden. daB es bei der gesteuerten Kristallisation von Ausgangsgldsern mrt der 
vorstehend fQr die erf indungsgemflBe Glaskeramik angegebenen chemischen Zusamnriensetzung neben der Bildung 
einer Leucit-Kristallphase auch zur Bildung nnindestens elner weiteren Kristallphase, vorzugsweise einer phos- 
phathaltige Kristallphase, kommt. Es wird angenommen, daB die vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgemftBen 
Glaskeramik insbesondere auf das gleichzeitige Vorliegen von Leucltkristallen, die vorzugsweise die Hauptkristallphase 
bilden, und weiteren Kristallen zurOckzufOhren sind. 

FOr einige der Komponenten der Glaskeramik existleren bevorzugte Mengenbereiche. Diese kOnnen unat>hangig 
voneinander gewdhlt werden und sind wie fblgt: 



Si02 


50 


- 57 Qew.-% 


P2O5 


0.5 


- 4.0 Gew.-% 


CaO 


2,5 


- 7.0 Gew.-% 


K2O 


9.0- 


15.0 Gew.-% 


NazO 


5,0 


- 9,5 Gew.-% 


U2P 


0 


-1,5Gew.-% 


B2Q3 


0 


•1.0 G6w.-% 


Ti02 


0 


- 2.5 Gew.-% 


Zr02 


0.8 


- 5.0 Gew.-% 


LazOa 


0 


• 2.0 Gew.-% 
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FOr die Eigenschaften der GtaskeFamik und insbesondere die mechanische Festgkeit ist es vorteilhaft. wenn die 
Kristalle der einzelnen Phasen jeweils im wesentlichen gleich groB sind und die Kristcdle aller Kristallphasen eine mittlere 
GrOBe von weniger als 5 fim. bevorzugt weniger als 3 fun. bezogen auf die Anzahl der Kristalle. aufweisen. 

Es hat sich herausgestellt. daB besonders vorteilhafte Giaskeramiken solche sind, bei denen als Kristallphasen 
5 eine Leucit-Kristallphase und eine Kristallphase aus langlichen phosphathaltigen Kristallen vorhcmden sind. Qanz 
besonders bevorzugt ist es, wenn die langlichen phosphathaltigen Kristalle nadelfOrmlge Apatitkristalle sind, welche 
insbesondere eine nnittlere QrOBe von weniger als 2 \im, bezogen auf die Anzahl der Kristalle. haben. 

Zur Heistellung der erfindungsgemdBen Glaskeramik wird so vorgegangen. daB nnan 

10 (a) ein Glas herstellt. welches die zuvor genannten Komponenten enthait 

(b) das Glas in Form eines Pulvers oder Granulate Oder eines aus Pulver gepreBten GrQntings einer Wdrmebehan- 
dlung im Temperaturbereich von 850 bis 1200''C fOr eine Dauer von 30 Minuten bis 4 Stunden. insbesondere 1 bis 
2.5 Stunden, unter Bildung der Glaskeramik unterzieht und 

(c) gegebenenfalls der gebildeten Glaskeramik einen Zusatzstoff zusetzt 

IS 

Insbesondere wird in Schritt (a) so vorgegangen, daB geeignete Ausgangsmaterialien, wie beispielsweise OxkJe. 
Car1x)nate. Phosphate und Fluoride, in den gewQnschten Gewichtsverhdltnissen gemischt und 0.5 bis 4 Stunden fang 
bei einer Temperatur von 1400 bis ITOO"" C, insbesondere 1500 bis 1650'' C. zu einer homogenen Glasschmelze 
erschmolzen werden. Das erschmolzene Glas wird danach in Wiasser at>geschreckt (gefrittet), wodurch ein Granulat 
20 erhalten wird. 

Der sich anschlieBende Verfahrensschritt (b) wird bevorzugt so ausgef Qhrt, daB das erhaltenen Granulat getrocknet 
und auf eine gewQnschte PartikefgrOBe aufgemahlen wird. Durch Verdnderung der PartikelgrOBe ist es mOglich. die 
Eigenschaften des schlieBlich gebildeten Glaskeramik zu verdndern. So ist es beispielsweise mdglich. durch Einsatz 
eines groben Granulate die BiMung von Leudt-Kristallen zu Gunsten der phosphathaltigen Kristalle zurOdeudrangen. 
25 Eine vorteilhafte mittlere PartikelgrOBe liegt bei weniger als 90 \xm und insbesondere weniger als 45 iim. Das gemahlene 
Glas wird dann der bereits erwdhnten Wflrmebehandlung untenworfen. wodurch die gewQnschten Kristallphasen gebil- 
det werden. 

Es ist mOglich, der Glaskeramik noch Zusatzstoffe, wie Faibstoffe und Fluoreszenzstoffe zuzuselzen. Geeignete 
Fart)stoffe sind Farbpigmente, Oxide der 3d-Elemente Oder Metallkolloide. Einsetzbare Ruoreszenzstoffe sind mit d- 
30 und/oder f-Elementen dotierte Yttriumsilikate. 

Zur Veranderung von insbesondere den thermischen und optischen Eigenschaften der Giaskeramiken kOnnen 
diesen als Zusatzstoffe auch weitere Giaser. Keramiken. weitere Giaskeramiken. TrObungsstoffe und/oder Stabilisatoren 
zugegeben werden. 

Die mikroheterogene Struktur der erf indungsgemaBen GlaskeramiK d.h. das Voriiegen von mindestens zwei unter- 

35 schiedlichen Kristallphasen und mindestens einer Qlasphase, wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie festgestellt, 
und die gebiMeten Kristalle wurden mittels ROntgendiffraktometrie kJentif iziert 

Bei einer Glaskeramik mit zwei Glasphasen kann infblge einer f lOssig-f IQssig-Phasentrennung die eine Glasphase 
in Form von Tropfen voriiegen. die in der durch die andere Glasphase gebildeten Matrix eingebettet sind. Eine solche 
Entmischung ist elektronenmikroskopisch sehr gut nachweisbar. 

40 Die primare Oder Haupt-Kristallphase wird bevorzugt durch Leucitkristaile gebildet. Diese entstehen vermutlich 
wahrend der erfbrderlichen Warmebehandlung durch den Mechanismus der gesteuerten Oberfiachenkristallisation an 
der Oberfiache der einzelnen Partikel des Ausgangsglases. Im FrOhstadium der Kristallisation liegen die Leucitkristaile 
fast ausschlieBlich cm den Kbrngrenzen der einzelnen GlaskOrner vor. mit Fortschreiten der Kristallisation werden aber 
auch innerhatt) der GlaskOrner Leucitkristaile gebildet. so daB diese schlieBlich homogen Qber das gesamte Proben- 

45 volumen verteilt voriiegen. Die GrOBenverteilung der gebikieten Kristalle ist sehr eng. 

Zusatzlich zu der Leucitausschekiung wird mindestens eine weitere. vorzugsweise eine phosphathaltige. insbeson- 
dere calctumphosphathaltige, und besonders bevorzugt eine apatithaltige Kristalfphase gebildet. Der Apatit kann dabei 
z.B. als Hydroxyl- und/oder Ruor-/Vpatit voriiegen. 

Mit Hilfe der rOntgendiffraktometrischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, daB die phosphathaltige Kristall- 

so phase zunachst in spharischer Form ausgeschleden wird und sich mit zunehmender Temperatur und Temperzeit 
stabchen- bzw. nadeffOrmige Kristalle bttden. Die genaue f=brm der ausgeschiedenen Kristalle hangt dabei unter 
anderem von dem CaO-, P2O5- und Fluor-Gehalt des Ausgangsglases ab. Es hat sich herausgestellt daB Giask- 
eramiken, in denen zusatzlich zum Leucit phosphathaltige stabchen- bzw. nadelfOrmiger Kristalle voriiegen, eine 
besonders hohe mechanische Festigkeit aufweisen. 

55 Die angegebenen Mengenbereiche der Komponenten der erf indungsgemaB&i Glaskeramik sind dabei erfbrderiich, 
um die Bildung von stabchen- bzw. nadeligen phosphathaltigen Kristallen zu bewirken. Es hat sich gezeigt, daB auch 
bei niedrigen CaO- (2,5 Gew.-%) und P205-Gehalten (0,5 Gew.-%) neben dem Leucit eine aus langlichen Kristallen 
bestehende Kristallphase im Gef Oge der Glaskeramik auftritt. Diese Kristalle sind jedoch aufgrund ihrer geringen GrOBe 
zum Teil rOntgenamorph, so daB ihre Identitat mittels ROntgerxliffraktometrie nicht eindeutig bestimmt werden konnte. 
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Aufgrund der tdentischen Form liegt jedoch die Vermutung nahe, daB es sich bei diesen Ausscheidungen ebenfalls um 

phosphathaltige Kristallphasen handett. 

Die in den erfindungsgemdBen Glaekeramiken enthaftenen Kristade haben vorzugsweise eine mitUere Lflnge von 

maximal 3 \ur\, insbesondere weniger als 2 ^m. und einen Durchmesser von weniger als 100 ran. 
5 Zusdtzlich zu den obengenannten Phasen kOnnen die erfindungsgem&Ben Glaskeramiken noch weitere Krtstall* 

phasen, wie beispielswelse SlOr Oder ZrOrKiistalle. aufweisen. 

Die erfindungsgemdBe GlasKeramikkann aufgrund ihrer hervonragenden Eigenschaften. insbesondere ihrer hohen 

Festigkeit und chemischen BestdndigkeH, in vorteilhafter Welse als Dentalmaterial, wie z.B. QlaskeFamikzement, Oder 

Bestandteil davon eingesetzt werden. 
10 Weiter kOnnen aus der Glaskeramik in einfacher Weise auch gefbrnrtte Dentatprodukte gebildet werden oder sie als 

Bestandteile von solchen Dentalprodukten eingesetzt werden. Bevorzugte gefbrmte Dentatprodukte sind vollkeramische 

Oder metallkeramische Dentalrestaurationen. wie Kronen, BrQcken. Teilkronen. Inlays. Onlays, kOnstliche ZAhne, Stump- 

faufbauten Oder Facetten. 

Besondere Vorteile zeigt die erf indungsgemaBe Glaskeramik bei der Verarbeitung zu Dentalrestaurationen, die 

IS jeweils individuell fOr den einzelnen Patienten angepaBt werden mQssen, wie z.B BrQcken oder Kronen. Dabei ist es 
ndmlich mOglich, einen aus der Glaskeramik gebildeten Rohling im heiBen viskosen Zustand selbst bei Temperaturen 
von unterhalb 1200'' C zu der gewQnschten Form zu verpressen. Bei dieser Verarbeitung kommt es im Gegensatz zu 
herkOmmlichen Glaskeramiken auch nicht zu einer unerwOnschten Reaktion mit der Einbettmasse. was einen bedeu- 
tenden Vorteil fOr den Dentaltechniker darstellt. 

20 Zur Herstellung von gefbrmten Dentalprodukten kann insbesondere wie fblgt vorgegangen werden. Zundchst wind 
aus dem Ausgangsglas Oder bereits hergestellter erf indungsgemdBer Glaskeramik ein Pulver mit einer TeilchengrOBe 
von vorzugsweise weniger als 90 (un gebikJet. Dieses Pulver wird uniaxial bei Raumtemperatur trockengepreBt und 
dann bei einer Temperatur von 850 bis 1200''C, vorzugsweise 900 bis 1000° C, fOr 15 Minuten bis 2 Stunden, vorzug- 
sweise 30 Minuten bis zu 1 Stunde. zusammengesintert. Der so erhaltene Glaskeramik- Rohling wird anschlieBend in 

25 einem SpezialpreBofen, wie er beispielsweise aus EP-A-0 231 773 bekannt ist, bei Temperaturen bis zu 1200''C. vor- 
zugmeise von 950 bis 1 150X. In eine Hohltbrm gepreBt. Dieses Vertahren wird auch als ''viskoses RieBen** bezeichnet. 
Die Form stellt dabei die gewQnschte Dentalsuprastruktur. wie z.B. Krone. Teilkrone Oder BrQcke. dar. Nach AbkOhlen 
und Entformen wird das gewQnschte fertige Dentalprodukt erhalten. 

Die erfindungsgemdBen Dentalprodukte kOnnen nach ihrer Herstellung auch noch einer thermischen Nachbehan- 

30 diung unterworfen werden und/oder mit einer zusdtzlichen Glasur-. Sinterkeramik- oder Glaskeramikschicht versehen 
werden. Diese zusdtzlichen Behandlungen werden Qblicherweise bei einer Tenperatur von 700 bis 1 0OO^'C durchgef Qhrt. 
Eine besonders hohe Festigkeit wird erzielt» wenn die Glaskeramik zundchst einer thermischen Zusatzbehandlung zur 
Ausbildung einer Elgenglasur unterworfen und anschlieBend mit einer weiteren Glasur- oder Glaskeramikschicht verse* 
hen wird. Die so erhaitenen erfindungsgemdBen Dentalprodukte weisen transluzente Eigenschaften und Biegefestig- 

35 keiten von bis zu 400 MPa auf. 

Weiter kOnnen gefbrmte Dentalprodukte auch durch Firdsen aus dem monollthischen QIaskeramik-Rohling herg- 
estellt werden. 

SchlieBlich kOnnen die erfindungsgemdBen Glaskeramiken auch in Pulverform mit z.B. Wasser vermischt und auf 
ein metallisches oder keramisches Substrat aufgebracht werden, wobei nach Formung und Brennen bei Temperaturen 
40 von 700 bis IIOO^'C eine fertige Dentalrestauration. wie z.B. eine BrQcke, eine Krone, eine Teilkrone, eine Ricette. ein 
Stumpfaufbau Oder ein kOnstlicher Zahn fur abnehmbare Prothesen, entsteht. 

Zusammenfcissend eignen sich die erf indungsgemABen Glaskeramiken aufgrund ihrer vorteilhaften mechanischen, 
optischen, chemischen und biologischen Eigenschaften und ihrer Verarbeitungseigenschaften besonders fQr die Den- 
tcUtechniK z.B. zur Herstellung von Dentalrestaurationen. 
45 Im folgenden wird die Erf indung anhand von Beispielen naher erldutert. 

Beisplele 

BfllsDielBl bis 29 

so 

Es wurden insgesamt 29 verschledene erf IndungsgemdBe Glaskeramiken hergestellt. Sie hatten die in der Tabelle 
I angegebenen chemischen Zusammensetzungen. 

FQr einige dieser Glaskeramiken sind in Tabelle II die jeweils eingesetzte Wdrmebehandlungsmethode und etwaige 
zusatzliche Behandlungen sowie ausgewdhlte Eigenschaften angegeben. 

55 
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Die Beispiele verdeutlichen wie durch Verdnderung der chemischen Zusammensetzung des Ausgangsglases und 
des Herstellungsverfahrens QIaskeramiken mit unterGchiedfichem GefOge und Eigenschaften erhalten warden kOnnen. 
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Dieses Beispiel besc^eibt die Herstellung einer erfindungsgemaBen Glaskeramik und deren EinsatzmOglichkeit 
als GerQstmaterial zur Herstellung eines individuell fbrmbaren vollkeramischen Produktes, wie z.B. eine Krone Oder 
s BrQcke, auf welches zusAtzlich eine angepaBte Dentalsimerkeramlk aufgelmnnt wird. 

Zunflchst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I for Beispiel 4 angegebenen chemischen Zusammensetzung 
hergestellt Dazu wurde ein Qemenge von OxMen. Carbonaten. Phosphaten und Ruoriden in einenfi Platin/Rhodium- 
Tiegel bei einer Temperatur von 1500 bis 1640*^0 wahrend einer Honiogenisierungszeit von einer Stunde erschmolzen. 
Die Glasschmeize wurde in Wasser abgeschreckt, und die gebildete Glasfrrtte wurde getrocknet in einer Achat* 
10 KugelmOhle 2 Stunden lang gemahlen und auf eine KorngrOBe von weniger als 45 M.m gesiebt. AnschlieBend wurde 
das erhaltene Glaspulver mittels einer unlaxialen Trockenpresse bei Raumteniperatur und bei einem PreBdruck von 
1000 bar zu zylindrischen GrOnlingen mit einer Masse von je etwa 4 g gepreBt. 

Die GrOnlinge wurden dann im Vakuum In einem Brennofen zur erfindungsgemdBen GJaskeranfiik in Form eines 
Rohlings gesintert. wobei mit einer Aufheizrate von 30** C/Minute gearbeitet und die Erxltemperatur von 950*C fOr 30 
IS Minuten gehalten wurde. 

Die erhaltenen Rohlinge wurden schlieBtich unter Verwendung des PreBverfahrens und PreBofens gemdB EP-A-0 
231 773 unter Vakuum im viskosen Zustand in die fOr den jeweiligen Test gewQnschte Probengeometrie verpreBt. Dabei 
betrugen die Bereitschaftstemperatur des PreBofens BOO^'C. die Heizrate bis zur PreBtemperatur 60''C/min, die PreBtem- 
peratur 1 100*^0. die Haltezeit bei der PreBtemperatur 10 min und der PreBdruck 8 bar. Nach dem PreBvorgang wurde 
20 die PreBfbrm an der Luft abgekohit, und die ProbenkOrper wurden durch Sandstrahlen mit Gtasperien entfbrmt. 
Die erhaltenen Proben wurden folgenden Tests unterzogen: 

3-Piinkt-Bieqefestlgkeit 

25 Hierzu wurden Stdbe mrt den MaBen 1 ,5 x 4.8 x 20 mm gepreBt, und diese wurden mit SiC-NaBschleifpapier (1000- 
er KOrnung) aOseitig Qberschliffen. Die Ermittlung der Biegefestigkeit erfblgte bei einer StOtzweite des PrOfmittels von 
15 mm und einer Vorschubgeschwindigkeit der Lastaufbringung von 0,5 mm/min. Die bei diesen Bedingungen gemdB 
ISO 6872-1984 emiittelte 3-Punkt-Biegefestigkeit betrug 209 ± 19 MPa. 

Auf einen Teil der gepreBten St^e wurde nach dem Schleifvorgang eine Dentalkeramik mit angepaBtem ther- 

30 mischen Ausdehnungskoeffizienten in einer bei der Herstellung von Teilkronen, Kronen Oder BrQcken Qblichen Weise 
aufgebrannt. Nach 5-maliger Wiederholung des Aufbrennvorgangs hatte die Aufbrennglasur jeweils eine Schichtstarke 
von ca. 20 bis 30 fim. FOr die so behandelten Stabe wurde unter den oben angegebenen Bedingungen eine Biegefes- 
tigkeit von 224 ±10 MPa bestimmt. 

35 Unearer thermischer Ausdehnungskoeff izient 

Hierzu wurden zylindrische Proben mit einem Durchmesser von 6 mm und einer Ldnge von 26 mm gepreBt. Der 
im Temperaturbereich von 1 00 bis 500''C fOr diese Proben bestimmte Ausdehnungskoeffizi ent betrug 1 8,6 x 1 0~6K~i . 

40 Sflurebestflndigkeit 

Hierzu wurden scheibenfOrmtge Proben mit einem Durchmesser von 15 mm und einer Dicke von 1 .5 mm gepreBt 
und anschlieBend mit SiC-NaBschleifpapier (lOOOer KOmung) allsettig Qberschliffen. Der gemdB ISO 6872-1984 bes- 
timmte relative Masseverlust dieser Proben nach 16-stOndiger Lagerung in 4 Vol.-%iger wdBriger EssigsdurelOsung 
45 betrug lediglich 0,292% und liegt damit deutlich unter dem Normwert fOr Dentalkeramikmaterialien von 0.5 %. 

Beispiel 31 

Ebenso wie Beispiel 30 zeigt dieses Beispiel die Herstellung einer erlindungsgemdBen Glaskeramik und deren 
so EinsatzmOglichkeit als GerQstmaterial zur Herstellung eines individuell formt)aren vollkeramischen Produktes. wie z.B. 
eine Krone Oder BrQcke. 

Es wurden gepreBte Glaskeramik-Proben mit der in Tabelle I fOr Beispiel 9 angegebenen chemischen Zusam- 
mensetzung hergestellt. Dazu wurde die in Beispiel 30 beschriebene Verlahrensweise mit folgenden Anderungen 
gewahK: 

55 

SinterungsprozeB der GrOnlinge zu den Glaskeramik-Rohlingen bei einer Endtemperatur von 920**C; 
Heizrate bis zur PreBtennperatur: 60''C/imin; 
PreBtemperatur: 1050*0; 
PreBdruck: 5 bar. 
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Die entsprechend Beispiel 30 durchgefOhrten Test ergaben fblgende Ergebnisse: 
a-Punkt-Bieqefestiqteit 
5 Sie wurde for unterschiedliche Proben bestimmt: 

Proben (a) : verpreBt ohne weitere Behandlung: 207 ± 21 MPa 

Proben (b): Sie wurden nach dem Schleifvorgang einer 1-stOndtgen Temperung bei 950^*0 an der Luft unterzogen 
und wiesen daraufhin eine Eigenglasur auf der Oberf Idche auf . Sie hatten eine merMich hOhere Biegef es- 

10 tigkert von 260 ± 21 MPa. 

Proben (c): Auf sie wurde nach dem Schleifvorgang bei 850*'C und einer Hattezelt von 2 min eine Dentalkeramlk mit 
angepafMem AusdehnungsKoefflzlenten In Qblicher Weise aufgebrannt Nach 5-nrialiger Wiederholung 
des Aufbrennvorgangs hatte die Aufbrennglasur eine Schichtstarte von ca. 20 bis 30 ^m. FQr die so 
behandelten Proben wurde eine Biegefestigkeit von 260 ± 65 MPa bestimmt. 

IS Prot>en (d): Sie wurden durch Tenperung wie bei den Proben (b) und anschlleBendes Aufbrennen einer Dentalk- 
eramik wie bei den Proben (c) erhalten. Die Summe der Schichtstarke von Eigenglasur und Auf- 
brennglasur betrug ca. 50 fim. FQr die so behandelten Proben wurde eine ausgezeichnete Biegefestigkeit 
von 334 ± 34 MPa bestimmt. 

20 Ungftry thy mi^gh^r AM^QhnMnggkpQffizignt 

Hierzu wurden Proben eingesetzt, die thermisch nicht welter behandelt worden waren, und sie hatten einen Aus- 
dehnungskoeffizienten von 16,7 x 10"6K"1 . 

25 Saurebestandickeit 

Hierzu wurden Proben eingesetzt. die nach dem PreBvorgang thermisch nicht waiter behandelt worden waren. und 
sie zeigten einen relativen Masseverlust von 0,049 %. 

30 BelSDiel 32 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer erfindungsgemaBen Glaskeramlk. die aufgrund ihrer Transluzenz 
als Teilkrone Oder als GerOstmaterial fOr voilkeramische Dentalprodukte. wie Kronen Oder BrOcken. eingesetzt werden 
kann. 

35 Hierzu wurden gepreBte QIaskeramik-Proben mit der in Tabelle I for Beispiel 1 1 angegebenen chemischen Zusam- 
mensetzung hergestellt. Dazu wurde die in Beispiel 30 l:>eschriebene Verfahrensweise mtt folgenden Anderungen 
gewahit: 

SinterungsprozeB der Grunlinge zu den Glaskeramik-Rohlingen bei einer Endtemperatur von 920*^0; 
40 - PreBtemperatur: 1020''C; 
PreBdruck: 5 bar. 

Die entsprechend Beispiel 30 durchgefOhrten Tests fOhrten zu folgenden Ergebnisse: 

45 a-punht-Pleggfegtigkeit 

Sie wurde for verschiedene Proben bestimmt: 

Frctoen (a): ohne weitere thermtsche Behandlung: 154 ± 29 MPa 
so Proben (b): Sie wurden nach dem Schleifvorgang einer 1-stQndigen Temperung bei 900'*C an der Luft unterzogen 
und wiesen daraufhin eine Eigenglasur auf der Oberf lache auf. Sie hatten eine deutlich hOhere Biegefes- 
tigkeit von 208 ± 66 MPa. 

Proben (c): Auf sie wurden nach dem Schleifvorgang bei 850'*C und einer Haltezeit von 2 mIn eine Dentalkeramlk 
mit angepaBtem Ausdehnungskoeffizlenten in Qblicher Weise aufgebrannt Nach 5-maliger Wiederhol- 
55 ung des Aufbrennvorgangs hatte die Aufbrennglasur eine Schichtstarke von ca. 20 bis 30 fim. FQr die 

so behandelten Proben wurde eine Biegefestigkeit von 290 ± 34 MPa bestimmt. 
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Unearer thermischef Ausdehnunoskoeff izient 

Hierzu wurden Proben eingesetzt. die thermisch nicht weiter behandelt worden waren. und 8ie hatten einen Aus- 
dehnungskoefflzlenten von 16.6 x 10"6K"i. 

Saurdsestflndigkeit 

Hierzu wurden Proben eingesetzt. die nach dem PreBvorgang thermisch nicht weiter behandelt worden waren, und 
sie zeigten einen relativen Masseverlust von 0.045 %. 

Betsplel 33 

Diese Beisplel beschreibt die Herstellung einer erf indungsgemflBen Qlaskeramik. die stch zum Aufbrennen auf ein 
MetallgerOst eignet. und somit als Bestandteil von metailkeramischen Dentalprodukten, wie metallkeramischen Kronen 
Oder BrOcken. eingesetzt werden kann. 

Zundchst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I fur Beispiel 7 angegebenen chemischen Zusammensetzung 
hergestellt. Dazu wurde ein Gemenge von Oxiden, Cart>onaten, Phosphaten und Fluoriden in einem Platin/Rhodium- 
Tiegel bei einer Tenrperatur von 1500 bis 1650*^0 wflhrend einer Homogenisierungszeit von 1 bis 1,5 Stunden 
erschmolzen. Die Glasschmelze wurde in Wasser abgeschreckt. und das geblMete Glasgranulat wurde getrocknet Ein 
Teil des gebikleten Granulate wurde zu einem Glaspufver mit einer mittleren KbrngrOBe von weniger cds 90 )un gemahlen. 

Zur Bildung von Glaskeramiken aus dem Ausgangsglas wurde das Glasgranulat 0.5 Stunden lang bei 1000*C und 
das Glaspulver 1 Stunde lang bei SSO^'C wdrmebehandelt Die jeweils gebildete Glaskeramik wurde mittels Rasterele- 
ktronenmikroskopi e untersucht und die gebildeten Kristalle wurden mittels ROntgendiffraktometrie identif iziert. In beiden 
Glaskeramiken konnten eine Leucit-Kristallphase und eine phosphathaltige Kristallphase nachgewiesen werden. 

Die aus dem Qasgranuiat und dem Glaspulver gebildeten Glaskeramiken wurden jeweils wieder aufgemahlen und 
zu stabchenfdrmigen GrOnkOrpern in einem VakuunK>fen t>ei einer Aufheizgeschwindigkeit von 60°C/imin und einer 
Haltezeit von 1 min bei 960 bis 980''C gesintert. FQr die so erhaltenen Proben sowie fOr einem aus dem Ausgangsglas 
unter gleichen Bedingungen hergestellten QrOnl^rper wurden fblgende thermische Ausdehnungskoeff izienten Im Tern- 
peraturbereich von 100 bis 500''C bestimmt: 

Glaskeramik hergestellt aus Glasgranulat : 10,8 x 10~6K'1 
Glaskeramik hergestellt aus Glaspulver : 1 5.2 x 1 0~3K~i 

- Ausgangsglas : 10.7 x 10~6ICi 

Durch geeignetes Mischen dieser drei Materialien laDt sich der Ausdehnungskoeffizent so einstellen. daB die erh- 
altene Dentalkeramik zum Aufsintern auf eine Dental legierung verwendet werden und damit zur Bildung einer metallk- 
eramischen Dentalrestauration eingesetzt werden kann. 

In analoger Weise lessen sich zur Erzielung von gewQnschten Ausdehnungskoeffizienten auch unterschiediiche 
erfindungsgemdBe Glaskeramiken miteinander oder mit Ausgangsgiaser mischen. So ist es z.B. mOglich. die Glask- 
eramik gemAB Beispiel 7 mit einem Ausgangsglas der chemischen Zusammensetzung gemdB Beispiel 24 in einem 
Verhaitnis von 70 : 30 Gew.-% zu mischen. um somit eine erf indungsgemfiBe Glaskeramik mit hervorragenden optischen 
Eigenschaften und einem Ausdehnungskoeffizienten von z.B. 13,0 x IO'^K'I zu erhaKen. Eine solche Glaskeramik 
eignet sich ausgezeichnet als Aufbrennkeramik fOr eine Dentallegierung. 

Diese Beispiel beschreibt eine erfindungsgemdBe Glaskeramik, die in Pulverform durch Zugabe von organischen 
Plastffizierungsmittein in einen plastischen Zustand QberfQhrt^ar ist und sich durch geeignete Formgetxjngsvertahren 
zu Dentalprodukten. wie kOnstlichen Zahnen. verarbeiten laBt. 

Zunachst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I fOr Beispiel 22 angegebenen chemischen Zusammensetzung 
hergestellt. Dazu wurde entsprechend dem Verfahren gemflB Beispiel 33 ein Glaspulver mit einer mittleren KorngrOBe 
von weniger als 90 \ur\ hergestellt. Dann wurde das Glaspulver bei einer Temperatur von 1 050° C 1 Stunde lang getem- 
pert. In der dadurch gebildeten Glaskeramik konnten Leucitkristalle und phosphathaltige Kristalle nachgewiesen werden. 

Die aus dem Glaspulver gebildete Glaskeramik wurde wieder aufgemahlen und zu PnQfkOrpern verarbeitet. Der 
Ausdehnungskoeff izient sowie die Sdurebestandigkeit wurden dann entsprechend Beispiel 32 mit den fblgenden Ergeb- 
nissen bestimmt: 

- Ausdehnungskoeffizient: 14,1 x IO'^k^i 
Relativer Masseverlust: 0,01 7%. 
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PatentansprOche 

1 . Leudthaltige Phosphosilikat-Glaskeramik. dadurch gekennzeichnet. daS sie die fblgenden Komponenten enthait: 





49.0 - 


57.5 Gew.-% 




11,4- 


21,0 Gew.-% 




0.5 


- 5.5 Qew.-% 


CaO 


2,5- 


11.5 Qew.-% 


K2O 


9.0 - 


22,5 Gew.-% 


NazO 


1.0 


- 9.5 Gew.-% 




0 


- 2,5 Gew.-% 


B2O3 


0 


- 2.0 Gew.-% 


Ti02 


0 


- 3.0 Qew.-% 




0.8 


- 8.5 Gew.-% 


Ce02 


0 


- 3.0 Gew.-% 


F 


0,25 


- 2,5 Gew.-% 


La203 


0 


- 3.0 Gew.-% 


ZnO 


0 


- 3.0 Qew.-% 


BaO 


0 


- 3.0 Gew.-% 


MgO 


0 


- 3,0 Gew.-% 


SrO 


0 


- 3.0 Gew.-% 



30 

und daB sie eine Leucit-Kristallphase und mindestens eine weitere Kristaliphase sowie eine Oder mehrere QIas- 
phasen enthait 

3S 2. Qlaskeramik nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB die Mengen von einigen Komponenten unatshdngig 
vonelnander wie Iblgt sind: 





Si02 


50-57 Gew.-% 


40 


P2O5 


0.5 - 4.0 Gew.-% 




CaO 


2,5-7.0 Gew.-% 




K2O 


9,0-15,0 Gew.-% 


46 


NazO 


5,0 - 9.5 Gew.-% 




U2P 


0- 1.5Gew.-% 




B2O3 


0- 1,0Gew.-% 




TiOa 


0 - 2.5 Gew.-% 


SO 


Zr02 


0,8 - 5.0 Gew.-% 




La2P3 


0 - 2.0 G6w.-% 



55 

3. Glaskeramik nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB sie eine phosphathattige Kristaliphase als 
weitere Kristaliphase aufweist. 
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4. Glaskerafrdk nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, daB die phosphathaltige Kristallphase eine Apatit- 
Kristaftphase ist 

5. Glaskeramik nach einem der AnsprQche 1 bis 4. dadurch gekennzelchnet. daB die Krtstalle der einzelnen Phasen 
Jeweils im wesentlichen gleich groB sind und die Kristalle alter Kristallphasen eine mittlere QrOBe von wenlger als 
5 fim, bevorzugt wenlger als 3)irn. bezogen auf die Anzahl der Kristalle. aufweisen. 

6. Glaskeramik nach einem der AnspnQche 1 bis 5. dadurch gekennzelchnet. daB als Kristallphasen eine Leucit- 
Kristallphase und eine Kristallphase aus Idnglichen phosphathaltigen Kristallen vorhanden sind. 

7. Glaskeramik nach Anspruch 6. dadurch gekennzelchnet, daB die Idnglichen phosphathaltigen Kristalle nadeifOr- 
mige Apatitkristalle sind, welche bevorzugt eine mittlere GrOBe von weniger als 2 ^m. bezogen auf die Anzahl der 
Kristalle. haben. 

8. Glaskeramik nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzelchnet. daB sie als Zusatzstoffe Fart)stoffe. 
Fluoreszenzstoffe. weitere Gldser. Keramiken. weitere Glaskeramiken, TrQbungsstoffe und/oder Stabilisatoren 
enthait. 

9. Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik gemdB einem der AnsprQche 1 bis 8. dadurch gekennzelchnet. daB 
man 

(a) ein Glas hersteltt. welches die Konrtponenten gemdB Anspruch 1 enthSlt. 

(b) das Glas in Form eines Puivers Oder Granulats Oder eines aus Pulver gepreBten GrQnlings einer Wftrme- 
behandlung im Temperaturberetch von 850 bis 1200*C fQr eine Dauer von 30 Minuten bis 4 Stunden unter 
Blldung der Glaskeramik unterzieht und 

(c) gegebenenfalls der gebildeten Glaskeramik einen Zusatzstoff zusetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzelchnet. daB man die warmebehandlung in Schritt (b) fQr eine Dauer 
von 1 bis 2.5 Stunden durchfOhrt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzelchnet. daB man in Schritt (b) das gebildete Glas vor der 
Warmebehandlung auf eine mittlere TeilchengrOBe von weniger als 90 pim, bezogen auf die Anzahl der Teilchen. 
putverisiert oder granuliert 

12. Venivendung der Glaskeramik gemdB einem der AnsprQche 1 bis 8 als (a) Dentalmateriat oder daraus gefbrmtes 
Dentalprodukt oder (b) als Bestandteil von Dentalmaterialien oder von daraus geformten Dentalprodukten. 

1 3. Venwendung nach Anspruch 12, wobei das geformte Dentalprodukt ein Krone, eine BrOcke. eine Teilkrone. ein Inlay, 
ein Onlay, ein kQnstlicher Zahn. ein Stumpfaufbau oder eine Facette ist. 

14. Verwendung nach Anspruch 12 oder 13. wobei das geformte Dentalprodukt ein Vollkeramik- oder Metallkeramik- 
Dentalprodukt isL 

15. Gefbrmtes Dentalprodukt. wetehes einen Gehalt an der Glaskeramik gemdB einem der AnsprQche 1 bis 8 aufweist. 
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